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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность работы. 
В современных кризисных условиях в нефтехимической отрас1и про­
мышленносп1 происходит сокращение рынков сбыта и ужесточается конку­
ренция. Одни:-1 из ключевых факторов конкурентоспособности является каче­
ство выпускаемой продукции, обеспечивающее ее гарантированный сбыт. 
Важным продуктом органического синтеза являются г.1иколи, которые 
в свою очередь являются исходным сырьем в производстве синтетических 
волокон, в том чис1е по.1имерного оптического волокна. К качеству этиленг­
ликоля, используемого в производстве полимерного оптического волокна, 
предъявляются высокие требования, соответственно такой этиленгликоль 
обладает большей добавленной стоимостью. Основным показателе:.~ качества 
этиленгликоля (наряду с требованиями ГОСТ 19710-83), определяющим его 
конкурентоспособность и цену на рынке, яв;~яется пропускание в ультрафио­
летовой области спектра, которое влияет на прозрачность полимерного опти­
ческого волокна для излучения в данном диапазоне . В соответствии с требо­
ваниями ГОСТ 19710-83 для высшего сорта этиленгликоля пропускание в 
ультрафиолетовой области спектра контролируется по трем длинам волн (220 
нм - 75%, 275 нм - 95%, 350 нм- 100%). В тоже время для этиленгликоля, 
поступающего на производство полимерного оптического волокна, пропус­
кание в ультрафиолетовой области спектра для д.1ины волны 275 нм должно 
быть не менее 99%. На пропускание в ультрафио.1етовой области спектра 
влияет наличие примесей в этиленглико;~е. Даже незначительное их содержа­
ние на уровне ppm (миллионных долей) снижает пропускание в ультрафиоле­
товой области спектра . 
Примеси могут возникать не только как побочные продукты реакции 
гидратации окиси этилен, но и в процессе выделения этиленгликоля. Извест­
но, что гликоли подвержены разложению. На этот процесс влияют :.шогие 
факторы, но основными являются температура и время пребывания в аппара­
те. При этом продукты разложения начинают взаимодействовать как между 
собой, так и с гликолями. В настоящее время до конца не известны все про­
дукты, образование которых возможно в данной системе, и их влияние на 
пропускание в УФ области спектра. Поэтому важно иметь данные о природе 
образующихся примесей и условиях их возникновения в процессе. Решить 
данную задачу невозможно без соответствующих экспери:-.1ентальных иссле­
дований и современной аналитической базы . 
Товарный этиленг.1иколь выделяют из смеси глико;~ей в ректифика­
ционной колонне. Поэтому количество прим.есей и соответственно качество 
получаемого этиленгликоля во многом зависит от технологических пара:-.1ет­
ров проведения данного процесса. 
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Процесс подбора рациональных режимов работы ректификационных ко­
лонн необходимо проводить с использованием математических моделей, об­
ладающих необходимой точностью и наде>.<НОЙ предсказательностью. 
Для моделирования процессов ректификации важную роль играет ин­
формация о термодинамических свойствах многокомпонентных систем. В 
связи с недостатком достоверных экспериментальных данных весьма акту­
альной является разработка теоретических подходов для определения термо­
динамических характеристик . Перспективным для этих целей является ис­
пользование подходов молекулярно-статистической теории, в рамках которой 
можно получить замкнутую схему расчета термодинамических свойств ве­
ществ и их смесей. Использование таких фундаментальных подходов в общей 
схеме расчета процессов разделения многокомпонентных смесей позволит 
повысить достоверность получаемых результатов. 
Работа выполнялась в рамках государственных программ: 
• Грант РФФИ №05-08-18126-а «Изучение поведения калорических 
свойств многокомпонентных газовых и жидких смесей на основе потенциа­
лов межмолекулярного взаимодействия». 
• «План приоритетных фундаментальных и прикладных исследований 
Академии наук Республики Татарстан на период 2001-2005 годы» по теме 
«Перспективные ресурсо- и энергосберегающие химические технологии». 
Цели и задачи исследования. 
1. Совершенствование технологии полу-Iения этиленгликоля методом гид­
ратации окиси этилена на основе исследования действующего производства 
на ОАО «Петрокам» г. Нижнекамск. 
2. Экспериментальное определение примесей, образующихся в технологи­
ческой схеме получения этиленгликоля. Анализ возможных вариантов их 
образования и оценка влияния этих примесей на пропускание этиленглико,1я 
в ультрафиолетовой области спектра. 
3. Разработка алгоритма и программного комплекса для исследования теп­
ломассообменных процессов в ректификационной колонне D-2620 ОАО 
«Петрокам» г. Нижнекамск и определения режимов проведения процесса раз­
деления гликолей, обеспечивающих требуемое качество этиленгликоля . 
Научная новизна. 
1. Экспериментально были определены термобарические условия образова­
ния и состав при.\ilесей в процессе выделения этиленгликоля в ректификаци­
онной ко,1онне . 
2. Экспериментально определена степень влияния присутствующих в эти­
ленгликоле примесей на качество товарного этиленгликоля, используемого в 
производстве оптического волокна . 
3. Разработан метод расчета достоверных калорических свойств многоком­
понентных систем в изобарных и изохорных условиях, которые необходимы 
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при моделировании процессов разделения в ректификационных колоннах . 
Для компонентов разделяемой смеси определены эффективные параметры 
потенциала межмолекулярноrо взаимодействия Леннард-Джонса, которые 
обеспечивают требуемую точность расчета термодинамических свойств. 
Практическая значимость. 
1. Идентифицированы примеси, влияющие на качество этиленгликоля, и 
экспериментально определены условия их образования в процессе разделения 
смесей гликолей в ректификационной колонне под вакуумо!'vt. 
2. Определены условия ведения ректификации в колонне D-2620 ОАО 
«Петрокам» г. Нижнекамск, обеспечивающие получение высокочистого эти­
ленгликоля , который соответствует требованиям к сырью при производстве 
оптоволокна. 
Результаты, полученные лично автором. 
1. На экспериментальной ректификационной установке проведены иссле­
дования процесса разделения смеси гликолей . Проведены хроматографиче­
ский и УФ - спектроскопический анализы полученных образцов . Проведен 
анализ влияния идентифицированных компонентов на пропускание в ультра­
фиолетовой области спектра. 
2. Для расчета процесса ректификации разработан алгоритм и на его основе 
создан программный модуль для определения калорических свойств много­
компонентных систем в изобарных и изохорных условиях на основе потен­
циалов межмолекулярного взаимодействия. 
3. Определены режимы проведения технологического процесса получения 
высокочистого этиленгликоля в ректификационной колонне D-2620 (ОАО 
«Петрокам» г. Нижнекамск), обеспечивающие требуемое качество этиленг­
ликоля . 
Апробация работы и научные публикации. Основное содержание 
диссертационной работы опубликовано в 7 научных статьях (российских ре­
цензируемых журналах), обсуждено и доложено на конференциях: XIX Меж­
дународной научной конференции «Математические методы в технике и тех­
нологиях» ММТТ-19 (Воронеж, 2006 г.), ХХ Международной научной кон­
ференции «Математические методы в технике и технологиях» ММТТ-20 
(Ярославль, 2007 г.), V Всероссийской научно-технической студенческой 
конференции «Интенсификация тепло - и массообменных процессов в хими­
ческой технологии» (Казань, 2007 г . ) , XVI Международной конференции по 
химической термодинамике (Суздаль, 2007 г.) , Региональной конференции 
"ЖИТЬ В XXI ВЕКЕ" (Казань, 2007 г.), научных сессиях КГТУ (КХТИ) (Ка­
зань, 2005-2009 г.), XII Российской конференции по теплофизическим свой­
ствам веществ РКТС-12 (Москва, 2008 г.). 
Объем работы. Диссертация состоит из введения, трех глав, заклю­
чения , списка использованной литературы, приложений и акта, подтвер-
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ждающеrо практическое применение результатов исследований . Диссертация 
содержит 149 - страниц машинописноrо текста, 27 - таблиц, 32 - рисунка по 
тексту, список литературы из 112 - источников отечественных и зарубежных 
авторов . 
Автор выражает блаrодарность кандидату технических наук, доценту 
Малыrину Александру Владимировичу, который руководил постановкой и 
проведением экспериментальных исследований на ректификационной уста­
новке в лаборатории «Четкой ректификации» кафедры ПАХТ, и доктору тех­
нических наук , профессору Клинову Александру Вячеславовичу за ценные 
практические советы и рекомендации в процессе выполнения данной работы . 
Основное содержание работы . 
Во введении обоснована актуальность темы и сформулирована цель исследо­
вания. 
В первой главе дан обзор существующих методов получения этиленrликоля, 
ero очистки от примесей . Приводится описание современных технолоrий 
процесса получения высокочистоrо этиленrликоля, применение ero в произ­
водстве синтетических волокон, перечислены требования, предъявляемые к 
качеству этиленгликоля, используемого в производстве полимерноrо оптиче­
ского волокна (ПОВ). Рассмотрены основные методы расчета процесса рек­
тификации . Дан обзор существующих способов расчета термодинамических 
характеристик многокомпонентных rазожидкофазных систем. Приведены 
теоретические основы теории интегральных уравнений (ИУ) для частичных 
функций распределения, используемых для достоверного определения термо­
динамических свойств мноrокомпонентных смесей . 
Во второй главе приведены результаты экспериментальных исследований 
процесса выделения этиленгликоля. На рис. 1 представлена технолоrическая 
схема по,1учения высокочистоrо этиленгликоля на ОАО «Петрокам » r. Ниж­
некамск, которая состоит из : узла реакции - Блок 1, узла выпарки - Блок 2 и 
узла ректификации - Блок 3. Выделение этиленrликоля происходит в колонне 
D-2620. Для проведения исследований были отобраны образцы из узла рек­
тификации. 
Так как прозрачность ПОВ в ультрафиолетовой (УФ) области спектра 
зависит от пропускания этиленrликоля в УФ области, то данному параметру 
предъявляются более жесткие требования по сравнению с ГОСТ 19710-83. 
Отобранные образцы были проанализированы на пропускание излучения в 
УФ области спектра на УВИ-спектрофотометре СФ-2000 (таблица 1 ). Из всех 
образцов наихудшие значения пропускания в УФ области спектра у флеrмы 
колонны D-
2620. 
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Рис. 1. Технологическая схема получения высокочистого этиленгликоля. 
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Рис. 2. Схема лабораторной экспе-
риментальной установки. 
Анализ образцов на наличие примесей осу­
ществлялся хроматографическим методом 
на газовом хроматографе «Кристалл-2000 
М», оснащенном аналитическим модулем с 
пламенно-ионизационным детектором и 
полярной капиллярной колонкой DB FF АР 
50х0.32х0.55. По результатам хроматогра­
фического анализа бы:~ составлен матери­
альный ба..1анс колонны D-2620 (таблица 2), 
из которого следует, что в ней происходит 
значительный рост концентраций компо­
нентов с 1-8, что свидетельствует об их об-
разовании в колонне. 
Таб;шца 1. Пропускание излучения в УФ области спектра. 
Длина Высокочис- Флегма из 
волны, тый этиленг- KO.lOHHЪI 
НМ ликоль, % D-2620,% 
220 89,5 82,0 
275 100 93 ,0 
350 100 100,5 
Этиленгли-
коль из 
колонны 
D-2620,% 
84,0 
98,0 
101,0 
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Питание 
колонны 
D-2620, % 
85,0 
96,5 
101 ,б 
Целью следующего 
этапа исследований 
являлось подтвер-
ждение наличия 
химических 
превращений 
Таблица 2. Материальный баланс колонны D-2620. 
!N'o Пита- Флегма. Боковой 
ние, кг/ч отбор, кr/ч 
кг/ч 
F ф р 
1 0.005854 0.006608 0.006761 
2 0.005854 0.013216 0.005258 
3 0.030244 0.010573 0.006761 
4 о 0.022467 о 
5 0 .009756 0.812784 0.027043 
6 о 0.037005 о 
7 0.016585 0.027754 0.01277 
8 о 0.037005 о 
9 8948.849 13214.35 7511 .621 
10 765.2948 0.076653 0.03155 
11 41 .52056 о о 
12 9756.001 13216 7512 
Куб, Сдув ка. 
кг/ч кг/ч 
w s 
0.001658 о 12697 
0 .001105 0.0931 34 
0.004641 0.03107S 
о 0.104161 
0.00442 
о 0 .06852< 
0.003978 0 .04944~ 
о 0.00230~ 
317.6402 1139.12~ 
742.1934 0.00037< 
43 .43832 
1104.943 1139.604 
(P+W+S)-F) 
/F*IOO 
2212.77 
1599.64 
40.4602 
222.499 
299.13 
0.21836 
-3 .014456 
4.61882 
0.0056 
при выделе­
нии этиленг­
ликоля и кон­
центрирование 
образующихся 
примесей с 
целью их по-
следующей 
иден­
тификации 
методом хро­
мато-масс­
спектромет­
рии. 
Таблица 3. Рабочие режимы эксперимен­
тальной установки . 
№ Темпераrура куба Давление в колонне, Для этого была использована лабо­
раторная экспериментальная уста­
новка, оснащенная вакуумной сис­
темой (рис. 2). Диаметр колонны 30 
мм, высота насадочного слоя 2 м. 
п/п l<ОЛОННЫ, 0С мм рт. ст. 
1 138 33.1 
2 150 80.0 
3 162 180.2 
Таблица 4. Идентификация компонентов, 
присутствующих в исследуемых образцах. 
Компонент Химическая формула 
1 ацетальдегид С2Н.О 
2 2 метнл-1,3 диоксолан С.НаО2 
3 и-диоксан с.н.02 
4 кротоновый альдегид с.нд 
5 гликольальдегид С2Н.О2 
6 муравьиная кислота СН2О2 
7 уксусная кислота С2Н;О2 
8 1,2- пропиленгликоль СзНаО2 
9 Э11L1енгликоль С2Н6О2 
10 краун-эфир с,н ,60. 
11 диэтиленгликоль с.н ,.о, 
12 триэтиленгликоль с6н,.о. 
На лабораторной установке была про­
ведена серия разгонок образцов флег­
мы и питания колонны D- 2620. Иссле­
дования проводились при различных 
давлениях верха колонны, чтобы про­
анализировать влияние температуры 
процесса на смесь гликолей, данные 
режимы представлены в таблице 3. 
Ректификационная колонна выводи­
лась на заданные параметры процесса, 
при которых работала в течение двух 
часов при бесконечном флеrмовом 
числе, по истечении этого времени 
проводился отбор проб дистиллята и 
кубовой жидкости колонны, которые 
взвешива..1ись (для составления материального баланса) и поступали на хро-
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матографический анализ. Результаты исследований показали, что, во-первых, 
в системе происходят химические превращения, во-вторых, с ростом темпе­
ратуры проuесса tiроисходит рост, как числа самих образующихся примесей, 
так и их концентраций . 
Идентификация этих примесей проводилась методом хромато-масс­
спектрометрии и затем подтверждалась путем ввода некоторых из предпола­
гаемых компонентов в образцы при хроматографическом анализе . В данной 
работе для исследований использовался DFS хромато-масс-спектрометр с 
двойной фокусировкой, высокого разрешения (Thermo Fisher Scientific), ре­
зультаты представлены в таблице 4. 
В таблице 5 представлен материальный баланс по некоторым компо­
нентам для одной из разгонок . Как следует из результатов, общее количество 
этих примесей осталось практически неизменным, однако изменилось их со­
отношение. В ходе опыта концентрация гликолевого альдегида уменьшилась 
примерно в 25 раз, и одновременно выросли концентрации компонентов № 
2,3,4 (таблица 4) - в 50, 8.5 и 11 раз, соответственно . 
Таблица 5. Материальный баланс по ключевым компонентам. 
№ Наименование Содержание в Содержание (х-х.,)/хо По результатам 
проведенных ис­
следований и, осно­
вываясь на литера­
турных данных, 
было сделано пред­
положение о наи­
более вероятных 
химических пре­
вращениях, проте­
кающих в колонне: 
п/ 
п 
1 
2 
3 
4 
5 
компоненrов 
Гликолевый альде-
гид 
Кроrоновый альде-
гид 
Муравьиная кислота 
1 ,2-пропиленгликоль 
Общее ко,1ичество 
легко- и среднеки-
пящих поимесей 
он он 
1 i [О] 
н- с-с -н ____.. 
1 1 
н н 
исходной смеси , 
Хо, ГО . 
0,221372 
0,00 1309 
0,003926 
0,006107 
0 ,2457987 
он 
1 
после разгон-
КН, Х, ГО. 
0,008954 
0,066926 
0,037385 
0,071553 
0,23424695 
Н-- С-С =О 
1 1 
н н 
-0,96 
50,13 
8,52 
10,72 
-0,05 
С4Н60 
СН2О2 
СзНsО2 
Этиленгликоль при окислении кислородом образует гликолевый аль­
дегид, который в свою очередь, являясь термически нестойким , разлагается в 
ус;ювиях процесса, продукты разложения которого приводят к образованию 
указанных примесей. 
Подтверждением данного вывода является наличие этих примесей на 
хроматограммах образцов, отобранных из приемника конденсата F-2610, где 
скапливаются продукты конденсации паров, сдуваемых из колонны D-2620 и 
D-2630 (рис . 1). 
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Далее было проведено фракционирование питания колонны D-2620 с 
целью получения проб этиленгликоля с различным содержанием примесей и 
их анализ на пропускание в УФ обла1..:ти спектра. Фракционирование осуще­
ствлялось путем отбора проб из стакана дефлегматора лабораторной установ­
ки с интервалом 15 минут. До отбора первой пробы колонна работала при 
бесконечном флегмовом числе в течение часа. В результате было получено 
более 60 фракций с разным содержанием примесей, которые были проанали­
зированы на состав и пропускание в УФ области спектра . Полученные ре­
зультаты фракционной разгонки для питания колонны D-2620 (рис. 3) позво­
ляют говорить о достаточно сложной зависимости пропускания для длины 
волны 275 нм от состава примесей в этиленгликоле. 
Для проведения анализа все примеси условно были разделены на «лег­
кие», время выхода которых на хроматограмме меньше времени выхода воды, 
«Средние» - между временем выхода воды и временем выхода этиленгликоля 
и «тяжелые» - после времени выхода этиленгликоля . Такое деление оказыва­
ется удобным, так как легкие примеси, вода и часть средних примесей удаля­
ются в технологической схеме в колонне D-261 О , средние примеси выводятся 
в колонне D-2620. По полученным результатам стало видно, что в первой 
фракции отгоняется большая часть легких и средних примесей, а пропускание 
имеет низкое значение. Начиная с 3-ей фракции, содержание легких и сред­
них примесей находится в пределах 1 О ppm для каждой, и до 17 фракции про­
исходит медпенное снижение концентраций примесей (с небольшими коле­
баниями) . При этом, как следует из рис. 3, происходит увеличение пропуска­
ния. Начиная с 18 фракции, увеличилась концентрация примесей, что сопро­
вождалось ухудшением пропускания. Это связано с увеличением температу­
ры кипения смеси в кубе колонны, вызванное уменьшением концентраций 
этиленгликоля и объема смеси в кубе, что привело к увеличению разложения 
гликолей в кубе колонны . По данным ана.,1иза фракций разгонки питания ко­
лоннъ1 D-2620 можно сделать вывод, что тяжелые примеси : компонент № 1 О 
(краун-эфир) даже в больших концентрациях не оказывает заметного влияния 
на пропускание в УФ области. 
Таким образом , на пропускание для длины волны Л.=275 нм оказывают 
влияние , как легкие, так и средние примеси, и невозможно выделение отдель­
ного компонента с преимущественным влиянием на этот показатель . Поэтому 
можно говорить о доли влияния каждого компонента на величину пропуска­
ния в ультрафиолетовой области и необходимо решить задачу по определе­
ншо этой доли. Один из возможных вариантов состоит в рассмотрении про­
пускания, как функции от состава примесей. Согласно закону поглощения 
света, зависимость поглощения света от концентрации поглощающих ве­
ществ в непоглощающих растворителях является линейной. В литературе не 
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удалось найти показателей поглощения для компонентов системы на длине 
волны /...=275 нм . 
Ввиду малого диапазона изменений концентраций примесей использо­
вали функцию линейной регрессии следующего вида: 
S= 1-~Fx, L... 1 1 (1) 
что соответствует закону поглощения. Здесь S - пропускание в УФ области 
спектра, в долях, n - число рассматриваемых компонеmов примеси; Х; -
концентрация i-го компонента ; Fi - коэффициент, отражающий степень влия­
ния i-го компонента на величину S . 
Приближение функции линейной регрессии к экспериментальным 
данным осуществлялось с помощью метода наименьших квадратов. Миними­
зировалась сумма квадратов отклонений экспериментальных значений semp от 
их оценки S (1), тогда целевая функция запишется следующим образом: 
К [ n ] 2 Ф=L Sj""' -(1-LF;xij), 
J = I 1 
(2) 
здесь индекс J означает номер эксперимента, К - количество эксперимен­
тальных точек, scmp - значение пропускания в j эксперименте. 
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Рис . 3. Зависимость пропускания в УФ 
области спектра при Л.=275 нм от состава 
примесей . 
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Рис. 4. Степень влияния компонентов на 
пропускание этиленгликоля в УФ области 
спектра Л.=275 нм, по оси Х- номер компо­
нента в соответС111ии с таблицей 4. 
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Результаты решения данной задачи представлены на рис . 4. Анализ об­
работки данных по влиянию на пропускание показал, что существенное влия­
ние на пропускание в УФ области спектра оказывают как легко,1етучие, так и 
примеси, близкие по летучести к этиленгликолю . В этой связи необходимо 
тщательно очищать этиленгликоль как от легких (колонна D-261 О), так и от 
средних примесей, удаляемых со сдувкой в колонне D-2620. 
~~ 
Д1811С*" 1-,...._~ 
\- • ---i 
В третьей главе проведено моделирование 
процесса ректификации многокомпонентной 
смеси гликолей в ректификационной колонне 
D-2620 (рис. 5). Эта колонна предназначена 
для получения высокочистого этиленгликоля 
и снабжена двумя пакетами насадок и 4-мя 
однопоточными тарелками . Колонна работает 
при остаточном давлении 80-100 мм рт.ст. 
Питание в колонну подается между двумя 
пакетами насадок из куба колонны D-261 О 
(рис. 1 ). С верха колонны отводятся легколе­
тучие примеси, а из куба - полигликоли. На 
1-ю тарелку верха колонны D-2620 подается 
флегма насосом G-2621 из сборника F-2621 . 
После 4-ой тарелки над верхним пакетом 
насадки из «бокового кармана» колонны D-
"' ""'"'~' ' 
.",.,. 
"""'""' . 2620 отводится товарный этиленгликоль . 
В качестве модели для описания про­
цесса в ректификационной колонне использо­
вался метод теоретических тарелок для слож­
ной колонны с учетом теплового баланса. 
Рис. 5. Ректификационная 
колонна D-2620. 
Общий материальный баланс для ступени j: 
Покомпонентный материальный баланс: 
V. 1y . · 1 + L 1 х . · 1 + F. z. · = V. у .. + L .x .. + W. х . J- l,J· J+ 1,j+ J 1,J J l,J J l,J J l,J . 
(3) 
(4) 
где Lj, y i - мольные потоки пара и жидкости; Fj - суммарный поток питания 
на тарелку j; для всех тарелок, кроме тарелок питания F =о ; w. - боковой 
J J 
отбор; для всех тарелок, кроме тарелок бокового отбора w =о ; х . у . z. -J 1' ,, • 
мольные доли компонента i в жидкости, паре и питании на тарелке j , соответ-
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ственно. Для модели теоретической тарелки концентрации выходящих пото­
ков пара и жидкости х ,, У; связаны условия.ми равновесия : 
(5) 
Тепловой баланс : 
с у У F F У L L V. 1 Р Т 1 + L Г Т 1 + F. Ср Т = V Ср Т + L Ср Т + W. Ср Т ( 6) J- J·I J- J ~ '-'р j.: j+ J j J J J J J J J J J J 
где Ср v, сР L, с/- изобарная теплое:1-1кость пара, жидкости и потока питания, 
соответственно . Данную модель также необходимо дополнить уравнением 
состояния. Учет химических превращений, протекающих в промышленной 
колонне, осуществлялся путем ввода продуктов реакции в куб колонны . Мас­
совый расход данного потока определялся из материального баланса, полу­
ченного из промышленных и экспериментальных данных. 
Давление по колонне распределялось линейно по промышленным 
значениям перепада давления . Куб рассматривался как полный испаритель, 
дефлегматор - парциальный. Количество тарелок определялось путем соот­
ветствия расчетных данных потоков, выходящих из колонны: боковой отбор, 
орошение, куб с промышленными данными для колонны D-2620. 
Известно, что точность расчета процесса ректификации с испо;1ъзо­
ванием модели теоретической тарелки зависит только от достоверности опре­
деления термодинамических свойств многокомпонентных газовых и жидких 
смесей на линиях насыщения. 
Все необходимые в расчетах термодинамические свойства определя­
лись на основе теории ИУ для частичных функций распределения, в рамках 
которой практически все термодинамические свойства можно определить на 
основе информации о взаимодействии между атомами и молекулами вещест­
ва. 
Данный выбор определяется большими возможностями теории ИУ 
по сравнению с известными полуэмпирическими методами расчета термоди­
намических свойств. Например, для расчета ректификации необходимы мо­
дели для расчета коэффициентов активности, теплоемкости или энтальпии, 
давления насыщенных паров и плотностей для многокомпонентных смесей . 
При применении полуэмпирических моделей необходимо использовать раз­
ные модели, которые не имеют общих основ, ограничены по области приме­
нения и требуют проверки адекватности для каждой конкретной технологи­
ческой системы и условий расчета . В полуэмпирических моделях также со­
держатся параметры, опреде,,ить которые можно только по эксперименталь­
ным данным для бинарных смесей. Для некоторых компонентов рассматри­
ваемой системы такие данные отсутствовали . Кроме того, часто при рассмот­
рении многокомпонентной смеси многие термодинамические свойства опре-
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деляются по правилу аддитивности, что может вносить значительную ошиб­
ку . 
Теория ИУ имеет строгие основы и позволяет рассчитать любые тер­
модинамические свойства, как для одно-, так и для многокомпонентных сис­
тем, во всей области термодинамических состояний, включая границы. Един­
ственной исходной информацией являются потенциалы межмолекулярного 
взаимодействия компонентов смеси . В хорошем приближении \4ежмо.1еку­
лярное взаимодействие можно описать сферически-симметричными потен­
циалами, что было продемонстрировано в ранее полученных резу.1ьтатах 1• 
В данной работе межмолекулярное взаимодействие описыва,1ось по­
тенциалом Леннард-Джонса (ЛД) : 
~" (r;,) = 4о{ ( ~: )" ~ ( :: )'} (7) 
где e,cr - параметры потенциала взаимодействия, r - расстояние между моле­
кулами. 
Значения параметров для компонентов рассматриваемой смеси опре­
делялись по термодинамическому поведению чистых веществ. Перекрестные 
параметры определялись по известному правилу смешения Бертло-Лоренца. 
Термодинамические свойства, необходимые для моделирования про­
цесса ректификации, рассчитывались на основе следующих известных соот­
ношений: 
. 2 m m "' dq>;(r) з -давление . р=рk.Т--ттр 2 IIхiхiJg;i(г) J dr• (8) 
3 i=I j=I о dr 
- коэффициент активности: 
(10) 
ГС.Дьяконов, А . В . Клинов , А В .Малыгин // Описание термодинамических свойств и-алканов на основе 
сферически симметричного потенuнала межмолекулярного взаимо;~ействия // Вестник КГТУ. 2002. No 1-2, с. 
355-368. 
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где с ,i (г)- прямая корреляционная функция , h;i(r) - полная корреляционная 
функция, g ,;(r) - функция распределения ; р- плотность компонента i ; N -
число частиц ; k 8 - константа Больцмана; Т - температура, х; -мольная доля 
i -го компонента, F,i(r) - функция, которая может быть аппроксимирована с 
помощью прямой и корреляционной функций . 
Входящие в выражения (8-10) функции распределения определялись 
из ИУ Орнштейна-Цернике (ОЦ), для чего использовался программный ком­
плекс, являющийся разработкой научной группы Дьяконова Г.С. Этот про­
граммный комплекс был дополнен собственными методиками для расчета 
производных термодинамических функций в изобарных условиях , которые 
необходимы в процессе ректификации . По выражениям (8-1 О) на основе стро­
гих термодинамических соотношений можно рассчитать любые термодина­
мические свойства, а также условия фазового равновесия, например, изобар­
ную теrшоемкость можно определить следующим образом: 
ер 1 ан1 1 aEI Р apl (ll) Nkв = N ае р = N ае р - Р2 ае р ' 
здесь Н - энтальпия, 8 = kв Т. 
0 .8 
• 
" ~-
Точность разработанных методик 
проверялась для модельных сис­
тем, путем сравнения с данными 
молекулярной динамики и Мон­
те-Карло, и для реальных веществ 
путем сравнения с физическим 
экспериментом. Резу,1ьтаты тако­
го сравнения представлены в на 
рис.6 и в таблице 6. 
о 3 
0 .2 
0 .4 06 о.в 
Рис. 6. Равновесие пар-жидкость в системе 
МЭГ-ДЭГ при Т=540 К: геометрические фи­
гуры - экспериментальные значения, линии -
расчет. 
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Таблица 6 . Изобарная теплоемкость бутана. 
' с •. 
Т, К Р, р, (кг/м3), р, Ср. Дж/(моль Дж/( моль (МПа) [эксп) (кг/~13) К).[расчет) К), [:жc;il 
0,05 1,182 1,18 107,66 100,1 
300 0,2 4,964 4,92 109,51 103 ,8 0,4 570,7 572,94 130,08 : 142,9 
5 578,4 580,59 129,36 140,9 
0,1 1,973 1,97 123,14 115,4 
0,3 6,121 6,08 124,33 117,8 
360 0,5 10.59 10,46 125,77 120,7 
1 23 ,8 23 ,01 131 ,36 131 ,8 
5 504,9 502,08 148,58 162,6 
0,2 2,948 2,94 151 ,43 144,6 
0,6 9,07 9,02 152,33 146,2 
480 2 33,40 32,65 156,58 153,9 
3 54,66 52,56 161,29 162,7 
5 114,90 105,96 181,84 199,8 
т б а лица. 7 с ;равнение с промышленными данны!'v!И для колонны о 2620 -
1 
Состав примесей, Орошение Боковой отбор Куб 
1 
масс .до.~и % (целевой продукт) 
Промыш- Расчет ПpO'llЫllJ- Расчет Промыш- Расчет 
.~енные .1енные ленные 
данные данные данные 
: ацетальдегид 1,1·10"' 5.0 1·10"' 9,0·10" 4,4·10"' 1,5·10" 3,39·10" 
! 2 метил-
1 ,Здиоксолаи 1,0·10
4 7,53-lo·• 7,0·10'' 6,68 ·!0"' 1,0·10" 5,348·10·1 
11-диоксан 8,0·lo·' 8,805-10"' 9,0·10'5 7,95 ·10" 4,2 ·10_.. 5,768·10·> 
кротоновый альде- 2,623 ·10·' 1,104·10'3 1,595·10" 9,88·10·' 1,436·10·• 4,929·10" 
Гид 
! муравьиная кисло- 1,531 10·' 1,102·10'' 8,135·10'5 1,026·104 2,532-104 6,856· 10·' 
та 
уксусная кислота 2,1 · \О" 1,671 ·10" 1,но~ 1,55·10 ... 3,6·10"' 1,373·10 ... 
1,2- nропиленгли- 2,726·10·' 1,484·104 1,591·10" 2,679·10" 1,432· 1 о·• 1,593 · 10·• 
коль 
этиленгликоль 99,99262 99,99351 99,99873 99,99871 28,74572 27,5123 
ДИ)Тиленrлколь 
- -
4,2·10" 4,39*104 67,32137 68,75665 
триэтиленrликоль 
- -
о о 3,931 3,730458 
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100 l 
1 
."j 
tt.2 
t-
". ~ 
31.4 ~ 
11 
" 
," 
P, '8Jolf!Т . CT. 
Рис.7. Зависимосrь пропускания в УФ 
области спектра nри /.=275 нм от величи­
ны сдувки и дав.1ения в колонне D-2620: 
1 - заводской реJ!<ИМ, 2 - увеличение 
сдувки на 10%, 3 - уве,1ичение на 20%. 
'80-
91.8 ~ 
t1З1 
" . 
J 
"·11 
" --t----.,---г--.--·----
" 
100 
Р , •1~ 'ст . 
Рис.8. Зависимосrь nроnускания в УФ 
области спектра при Л.=275 нм от ве,1ичи­
ны орошения и давления в колонне 0-
2620: 1 - заводской режим , 2 - увеличе­
ние орошения на 10%, 3 - увепичение на 
20%. 
~------------------'--- ---------------~ 
Для проверки адекватности модели расчета ректификационной ко­
.1онны D-2620 ОАО «Петрокам» г. Нижнекамск использовались промышлен­
ные данные при расходе питания 9753 кг/час (таблица 7). Далее были прове­
дены расчеты колонны D-2620 для определения режимов, обеспечивающих 
состав и количество примесей в этиленг.1иколе, при котором пропускание по 
УФ области спектра не ниже 99 % (Л.=275 нм). Для оценки пропускания в УФ 
области использовалась функция S ( l ). 
Для улучшения качества получаемого продукта рекомендовано не­
сколько вариантов режимов технологического процесса (рис . 7 ,8). Оптималь­
ная область ограничена давлением 0.011 - 0.0133 МПа (80-100 мм рт. ст . ) , 
исходЯ из производственных возможностей ректификационной установки . 
Как видно из рисунков 7 ,8, необходимое качество продукции обеспечивается 
или увеличением сдувки или увеличением орошения колонны . 
Полученные результаты были приняты к использованию на ОАО 
«Петрокам» г. Нижнекамск. Использование полученных результатов модели­
рования колонны ректификации многокомпонентной смеси гликолей позво­
лило обеспечивать требуемое качество товарного этиленгликоля, что повы­
шает конкурентноспособность продукции ОАО «Петрокам» (производитель­
ность установки 84 тыс.т/год) на рынке этиленгликоля. 
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Основные результаты и выводы. 
1. Методом хроматографии, УФ - спектроскопии и масс-спектроскопии 
ищ:нтифицированы примеси, присутствующие в товарном этиленгликоле. 
2. Экспериментально определены термобарические условия возникновения 
примесей в процессе разделения смесей гликолей, влияющих на качество 
этиленгликоля . Определены степени влияния этих примесей на пропускание в 
УФ области спектра. 
3. Для описания процессов тепломассообмена разработана методика расче­
та калорических свойств многокомпонентных систем в изобарных и изохор­
ных условиях на основе потенциалов межмолекулярного взаимодействия. 
Полученные методики использованы в общей схеме расчета и моделирования 
процесса разделения многокомпонентной смеси гликолей в ректификацион­
ной колонне. Для компонентов рассматриваемой смеси определены эффек­
тивные параметры потенциала ЛД. 
4. На основе математического моделирования для ректификационной ко­
лонны D-2620 процесса получения этиленгликоля ОАО «Петрокам» г. Ниж­
некамск определены режимы ее работы, позволяющие получать высокочис­
тый этиленгликоль с необходимым пропусканием в УФ области спектра . 
Основные положения диссертации опубликованы в следующих 
работах. 
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